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(54) Pyrogene Kieselsdure, Verf^hren zu ihrer Hersteilung und Verwendung 

(57) Pyrogen hergestellte KieselsSure mrt einer 
spezifischen Oberfldche von weniger als 90 m^/g. 
bevorzugt weniger als 60 m^/g, und einer DBP-Absorp- 
tion von weniger als 60 Qew.-% (a 57.30 ml Dibutyl- 
phthalat / 100 g)wird hergestellt, indem man Sifikon- 
halogenide und/oder Organosilikonhalogenide ver- 
dampft. die Ddmpfe mit einem Traggas vermischt. das 
Gemlsch auf Temperaturen deutlich obeitialb des Sie- 
depunktes der Sillkonhalogenverbindung erhitzt. mit 
Wasserstoff vermischt und auf bekanntem Wege in 
einem Brenner verbrennt. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft eine pyrogene Kieselsdure. das Verfahren zu \hT& Herstetlung und deren Verwendung. 
Unterder Bezeichnung pyrogene Kieselseturen (engtisch: fumed silica, pyrogenic silica) werden alle hochdispersen 
5 Kieselsduren. die in der Ga^ase bei hohen Temperaturen durch Kbagulation von monomerer Kieselsdure ertiatten 
werden. zusammengefaBt. Fur die technische Herstellung der pyrogenen Kieselsduren gibt es zwei Verfahren, die 
Hochtemperaturhydrdyse und das Uchtbogenverfiahren. 

Bei dem ProzeB der Hochtemperaturhydrolyse wird ein homogenes Qennisch aus dampffOrmtgem Silidumtetra- 
chlorid, Wasserstoff, Sauerstoff und elnem Inert^s nivt anem Brenner in einem gekOhlten Verbrennungsraum ver- 
10 brannt Dabei laufen die folgenden Reaktionen nebenonander ab: 

2H2 + 02-4 2H20 

Sia4 -I- 2H2O -> SIO2 + 4Ha 

15 

Durch die Homogenitat des Gasgemisches sind die Reaktionsbedingungen und damit die Errtstehungs* und 
Wachstumsbedingungen fur jedes SiOa-Teilchen weitgehend gleich. so daB sich sehr einheitliche und gleichmdBige 
Teilchen bilden kOnnen (Winnacker-KQchler "Chemische Technologie**. Band 2, Anorganische Technologie II. 4. Auf- 
lage, Seite 77 (1983)). Als Sauerstoffquelle wird bei dem bekannten Verfahren Luft verwendet. Die nach dem bekann- 
20 ten Verfahren hergestellten pyrogenen KieselsSuren weisen spezrf ische Oberf lachen zwischen 90 und 600 m^/g auf. 

Die Herstellung von pyrogenen Kieselsduren mit niedrigerer OberflSche kann eine Verfahrensdnderung in der 
Weise erfordern, daB der Sauerstoffgehatt der zur Reaktion eingesetzten Luft durch Zusatz von Sauerstoff erhOht wer- 
den mu3. Hierdurch wird der Ante!! an Ballastgas. wie zum Beispiel der Stickstoff der Luft, in den Verbrennungsgasen 
abgesenkt. 

25 Dieses Verfahren hat den Nachteil, daB fQr die Versorgung mit zusdtzlichem Sauerstoff zusatzliche Gasversor- 
gungseinrichtungen, die besonderen Sicherheitsbestimmungen unterliegen, installiert werden mOssen. 

Dieses Verfahren hat weiterhrn den Nachtell. daB niedrtgoberf Idchlge Kieselsduren, die zusdtzHch eine abgesenkte 
DBP-Zahl aufweisen, nicht hergestellt werden kdnnen. 

Die Aufgabe der Erfindung besteht somit darin, eine niedrigoberfiachige pyrogene Kieselsdure mit abgesenkter 
30 DBP-Zahl herzustellen, wobei man keinen zusdtzlidien Sauerstoff einsetzen muB. 

Gegenstand der Erfindung ist eine pyrogene Kieselsdure, welche dadurch gekennzeichnet ist. daB sie eine spezi- 
fische Oberf Idche von weniger als 90 m^/g. bevorzugt weniger als 60 m^/g. und eine DBP-Absorption von weniger als 
60 Gew.-% (a 57.30 ml Dibutytphthalat / 100 g) aufweisi 

Ein werterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung der pyrogenen Kieselsdure, welches 
35 dadurch gekennzeichnet ist. daB man Silikonhalogenide und/oder Organosilikonhatogenide verdampft. die Ddmpfe mit 
einem Traggas vermischt, das Gemisch auf Temperaturen deutiich oberhalb des Siedepunktes der Silikonhalogenver- 
bindung. jedoch unter der ZOndtemperatur des Gemisches. vorzugsweise zwischen 200 und 400 '^C. bei der Verwen- 
dung von SiCl4 erhitzt. das so erhitzte Gemisch mit Wasserstoff mischt. die Gase in einer Flamme miteinander zur 
Reaktion bringt. anschlieBend die heiBen Abgase und den entstandenen Feststoff abkohit, die Abgase von dem Fest- 
40 stoff abtrennt und gegebenenfalls an dem Feststoff haftende Halogenidreste durch eine Wdrmebehandlung mit 
befeuchteter iojft entfernt. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung kann das Gemisch aus Luft und Silikonhalogentd nahe an die 
Endtemperatur von 450 *'C vorgeheizt werden. Gleichzeitig kann man den Wasserstoff erst kurz vor dem Verlassen der 
BrennerdQse dem heiBen Gemisch aus Luft und Silikonhalogenid zusetzen. 
45 Als Brennervorrichtung kann ein Brenner, wie er in dem Dokument DE-A 974 793 beschrieben wird, eingesetzt 
werden. 

Das erfindungsgemdBe Verfahren hat den Vorteii. daB pyrogene Kieselsduren, die neben der niedrigen Oberf Idche 
auch niedrige DBP-Zahlen aufweisen. zugdnglich sind. 

Die erfindungsgenndBe pyrogene Kieselsdure kann als FQIlstoff in Silikonkautschuk und Kunststoffen. zur Einstel- 
50 lung der Rheologie von Farben und Lacken, als Trdger fOr Katalysatoren, als hochreiner Rohstoff zur Herstellung von 
Quarz, als Material fOr electronic packaging, als Grundstoff zur Herstellung hochgefOllter feststoffhaltiger Dispersionen 
verwendet werden. 

Die erfindungsgemdBen pyrogenen Kieselsduren weisen die folgenden Vorteile auf: 

Aufgrund der niedrigen BET-Oberfldche und der niedrigen DBP-Zahl kOnnen mit der erfindungsgemdBen pyroge- 
55 nen Kieselsdure hochgefOltte Dispersionen in Wasser mit einem Feststoffgehalt von Qber 30 Gew.-% hergestellt wer- 
den. Diese Dispersionen kOnnen belspielsweise fOr CMP (chemlcal-mechanical-polishing) und beim Polieren von 
Siliciumscheit>en in der Elektroniklndustrie Anwendung finden. 
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Belsplele 

Seispiel 1 (Vergleichsbeispiel) 

5 3 l/h (= 4,449 kg/h) SiCl4 werden verdanpft urd mit 7 Nm^/h Luft sowie mit 2,5 Nm^/h Wasserstoff in die Misch- 

kammer eines Brermers bekannter Bauart Qberfuhrt Das Gasgemisch strOmt mh »ner Geschwindjgkat von ca. 28 
m/sec (unter Betriebsbedingungen) aus der DusenOffnung des Brenners (Brennermund) und brennt in die Reaktions- 
kammer In diese Reaktionskammer werden 10 Nm^/h Sekund&luft (Raunitemperatur) zugegeben. Am Brennermund 
wild die Temperatur des Qasgemisches (SiCU-Luft-WasserstofO gemessen; sie betrdgt 85 ""C. In die den Brennermund 

10 umgebende RlngdQse werden 0.3 Nnri?/h Wasserstoff (Raumtemperatur) eingespeist. Oanach werden die entstandene 
Kieselsdure und das Abgas in einem KOhlsystem auf ca. 100 bis 130 ''C abgekOhtt. und in etnem RIter voneinander 
getrennt. Durch Behandlung mit befeuchteter Luft bei erhdhten Temperaturen werden noch anhaftende Salzsdurereste 
von der Kieselsdure entfernt. Die spezifische Oberfldche der ertialtenen pyrogenen Kieselsdure betrdgt 110 m^/g. Wel- 
tere analytische Oaten sind in Tabelle 1 urxl weitere Daten zum Verfahren in Tabelle 2 angegeben. 

IS 

Beisplel 2 

Man verfahrt wie in Beisplel 1 angegeben. Es werden jedoch 8,0 Nm% Luft und 2,5 Nm^/h Wasserstoff eingesetzt. 
Das Luft-SiCU-Gemisch wird durcli einen auf 450 aufgeheizten Wdrmetauscher gefOhrt und dabei erwdrmt. Der in 

20 die Mischkammer des Brenners eingeleitete Wasserstoff weist Raumtemperatur auf. Nach der Zumischung von Was- 
serstoff in die Mischkammer des Brenners wird eine Temperatur von 327 *»C des Si C^-Luft- Wasserstoff -Gasgemisches 
am Brennermund gemessen. Das Gasgemisch strOmt mit einer Geschwindigkeit von ca. 38 m/sec (unter Betriebsbe- 
dingungen) aus der DusenOffnung des Brenners und brennt in die Reaktionskammer. In diese Reaktionskammer wer- 
den 10 Nm^/h SekundSrluft, die zuvor auf ca. 150 '^C erhitzt wurde, zugegeben. in die den Brennermund umgebende 

25 RlngdQse werden 1 .00 Nm^/h Wasserstoff (Raumtemperatur) eingespeist. Nach der Entsduerung mittels befeuchteter 
Luft betrdgt die spezifische Oberfldche der Kieselsdure 48 rn^/g. Weitere analytische Daten sind In Tabelle 1 und wei- 
tere Daten zum Verfahren in Tabelle 2 angegeben 

Bei den in den Beispielen genannten Temperaturen werden keine Ansdtze in den gasfOhrenden Leitungen und im 
Inneren des Brenners beot>achtet. 

30 



Tabelle 1 



Beisplel Nr. 


1 


2 


BET[m2/g] 


110 


48 


pH [4%-Dispersion] DIN/ISO 787/IX 


4.32 


4.44 


SchOttgewicht [g/l] 


18 


68 


Stampfgewicht [g/l] 


22 


92 


DBP-Absorption [Gew.-%] 


253 


45 



45 



50 
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Tabelle 2 
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Tabetle der experimentefien Bedingungen und daraus errechneter Rammenparameter bei der Herstellung von pyro- 
gener niedrigoberf Idchiger Kieselsdure gemaS den Beispielen 1 b» 2 


10 


Nr. 


Luft 


H2 Primar 
(Nm3/h] 


H2 Man- 
tel 
[Nm^/h] 


Sia4[Uh] 


Belad 
Me* 
Dampf 
[g/Nm^J 


Verhaitnis 


Strom 
norm 
[nVsec] 


StrOm 
Betrieb 
[m/sec] 






Primar 
[Nm^/h] 


Sekund 
[Nm^/h] 










H2 
gamm 

aH 


O2 
lambd 
aH 






15 


1 


7.00 


10.00 


2.50 


0.30 


3.0 


440.3 


2.16 


1.17 


21.1 


27.7 




2 


8.00 


10.00 


2.50 


1.00 


3.0 


400.5 


2.16 


1.34 


17.4 


38.3 


20 


Abkurzungen: 

Litft, Primdr = Primdriuft gemischt mit SiCi4-Dampf. Sekund = Sekunddrluft; Belad Me-Dampf = Beladung des 
Luft-Gasgemisches an Metailhalogenid-Dampf SiCU; Verhditnis H2 gamma = Verhaitnis von eingespeistem Wass- 
erstoff im Kern (Brenner) zu stOchiometrisch benOtiglem Wasserstoff; VertiSltnis O2 lambda = Verhaitnis von 
eingespeistem Sauerstoff (der Luft) im Brenner zu stOchiometrisch benOtigtem Sauerstoff; Strdm norm = auf 
Normbedingungen (273 K, 1 atm) bezogene Gasaustrittsgeschwindigkeit am Brennermund; StrOm Betrieb = auf 
Betriebsbedingungen bezogene Austrittsgeschwindigkeit. 
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PatentansprOche 

30 1. Pyrogene Kieselsdure. dadurch gekennzeichnet, da(3 sie eine spezifische Oberfldche von wentger ais 90 m^/g, 
bevorzugt weniger als 60 m^/g und eine DBP-Absorption von weniger als 60 Gew.-% {a 57,30 ml Dibutytphtha- 
lat/100g)aufweist. 

2. Verfahren zur Herstellung elner pyrogenen Kieselsdure. dadurch gekennzeichnet, daB man Silikonhalogenlde 
35 und/oder Organosilikonhalogenide verdampft. die Ddmpfe mit einem Traggas vermischt, das Gemisch auf Tenpe- 

raturen deutlich oberhaib des Siedepunktes der Silikonhalogenverbindung. jedoch unter der Zundtemperatur des 
Gemisches, vorzugswelse zwischen 200 und 400 ^'C erhitzt. das so erhitzte Gemisch mit Wasserstoff mischt, die 
Gase in etner Flamme mrteinander zur Reaktion bringt. anschlleBend die heiBen Abgase und den entstandenen 
Feststoff abkOhlt, die Abgase von dem Feststoff abtrennt und gegebenenfalls an dem Feststoff haftende Haloge- 
40 nkireste durch erne WdrmebeharKllung mit befeuchteter Luft entfernt. 

3. Venwendung der pyrogenen Kieselsdure nach Anspruch 1 als FOIlstoff in Kautschuk, Silikonkautschuk und Kunst- 
stoffen, zur Einstellung der Rheologie in Farben und Lacken, als Trdger fOr l^talysatoren. als hochreiner Rohstoff 
zur Hersteltung von Quarz, als electronic packaging Material, ais Grundstoff zur Herstellung hochgefQllter feststoff- 

45 haltiger Dispersionen. 
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